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The invention relates to a polymer which can be obtained in a multi-stage polymerisation 
process. In a first stage of said process, polymerisation is carried out in the aqueous phase 
of at least one ethylenically monofunctional compound, optionally with at least one 
ethylenically difunctional or multifunctional compound in the presence of a polyesterpolyol, 
polyurethane and/or a polyacrylate. The resulting product is subsequently reacted with a 
cross-linking agent. The invention also relates to the utilisation of said polymer. 

DE 3606513 A 

The invention relates to dispersions of.crossjinked polymer micro-particles in aqueous media, 
which have been prepared: (1) (a) by dispersing a . mixture of the components (A) and (B) in 
an aqueous medium, the component (A) being composed of one or more polyester-polyols 
containing at least 2 hydroxyl groups, and the component (B) being composed of one or 
more polyisocyanate compounds in which the isocyanate groups are at least partially in the 
masked form, and the components (A) and/or (B) having available a number of ionic groups, 
preferably carboxylate groups, sufT/cient to fonm a stable dispersion, and at least one part of 
the components (A) and/or (B) containing more than 2 hydroxyl or optionally masked 
isocyanate, respectively, groups per molecule and (2) (b) by subsequently heating the 
dispersion thus obtained to a temperature sufflciently high for the components (A) and (B) to 
react to form crosslinked polymer micro-particles. 

DE 19548030 A 

The invention relates to a method for coating textiles and/or leather with an aqueous 
dispersion comprising (A) a mixture of (i) a urethane-containing blocked NCO prepolymer 
having a number average molecular weight of 2000 to 10,000, a content of blocked 
isocyanate groups (calculated as NCO) of 0.5 to 5 wt. %, an ethoxy group content of 2 to 50 
wt. %, an ionic group content of 5 to 30 meq per 100 g of the prepolymer. and (ii) a 
polyamine having (cyclo)aliphatically bonded primary and/or secondary amino groups, 
wherein the equivalent ratio of blocked NCO groups of component (i) to amino groups of 
component (ii) is 1:0.9 to 1:1.2, and (B) an aqueous phase. 

EP 0802244 A 

A process for the production of water-dilutable paint with improved gloss and flow, containing 
(a) a binder preferably consisting of at least one polyurethane (PU), polyester, epoxy or 
aerated PU resin, microgel or polyacrylate resin (except for latices). or a mixture of two or 
more such binders, and (b) optionally at least one crosslinker, preferably amino resin(s) or 
blocked isocyanate(s). The process comprises adding (c) cyclodextrin (CD) to the paint. Also 
claimed is (i) water* dilutable paint for the production of coatings with improved gloss and 
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(g) Verwendung wassriger Dispersionen nachvernetzbarer Beschichtungsmittel zur Textil- und 
Lederbeschlchtung 

@ W/a&rige Dispersionen auf Basis von Ether- und ionisehe 
Gruppen enthattender blockierter NCO-Prapolymerisate ei- 
nerseits und Polyamin andererseits eignen sich hervorra- 
gend fur die Textil- und Lederbeschiohtung. 



s 

Ul 

D 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 
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^ Beschreibung 
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Die Erfindui^ betrifft die Verwendung wSBriger Dispendonen auf ^^.^.^^J^P^^^S^ 
Gr^pen enthaltender Modderter Isoi^aiiatpiSpolymerisate iind 00 Polyamm fur die Teictil- und Lederbe- 

''^S. und Lederbeschichtungen auf Polyuretiumbasis gibt « to Pruizip zwei ^ternativ«^«^8e^ 
mS^r^ttt man Zweikomponentensysteme bestehend aus NCO-Prapobrmer^tOT und VeraetiCT 
SSdSbervorragendeV^efardieHaftung - aMerdii^B^end^emarktablKAeuPU-Zwe&o^ 
ten^te^nnd Lederbwchiclitungsniittel als Losungen in organiscben Losungsmitteln vor. Da f e Verarbeiter 

SSS^3im^z.RD^4236569) - dies sindaUerdingsEnkomponentenss^eme, die 

^^tand also ein Bedarf an Textil- und Lederbeschichtungsinitteta. seiche die VorteilebeiderSjw^^^ 
siA^ereinigen. also auf organischs LOsungsmlttel weitgehend oder ganr vcracfatOT tomen. bei Raumtempera- 
^S3Sund^mKu«toui5Shol«rH^ 

^^'Se^^iS?^ Bescbichtungsnuttd ^J-!^<^^^fi^ ^SKc^ 
gl^liche Kombimtion wunschenswerter Egenschaftenbeshzenundsichdalier fOrdie Verwendung abTertI^ 

ondLederbeschichtungsmittelhervorragendeignen. ^ . ^ . ^. 
GegenstandderErfindungist also die Verwendung waBrigwDiqjersiooeneiiUiatte^ 

!?Siem Gehalt blockierter bocyanatgruppen (berechnet ak NCX)) von bis 5, vorzugswdse 1^ Ws 

??S^'^^^S1^rpri^.O- von 2 bis 5a vorzugswdse 5 bis 25Gew..%. 

^r^'SSt'SS&S^SvonSbisaO.vom.gsweise 10bis20meq(MilIiiquivalenten)pn> 
lOOgdesPrapolymerisatesA^(fest), , * • 

betragt^und 
B)waBrige Phase 

zurTexdl-uiidLedcrbesdiichtijns. . _ 

Die blockierten NCO-Prapolymerisale kdnnen duroh Umsetzung von 



eo 



65 



5o^2i^^^KSS!Sf)lS2rSU und Menge so auszaw3blensind.«^ die 
5^S« S^SSmSe A» die Ethoxjpgruppen. die to^«*^Gnq,^ .md ^o^^ 
feo^tgruppen in dm ansprudisgeniaBen M engea enUiahen. Dies bedeulet, daB die NCO-realaiven 



Verbindu]«gai2) 
45 a)solcheinit(potentielI)i(HuschenGnq9en, 

b) soldie nut Etlioxygnq>penund 

c) wiederabspahbare Blockiaungsmittei entfaalten. 



Die Gruppen a) bis c) IcSnnen auch untereinander iiberiappen, wed Sulfona^ppcii^^^ 
PotyltSteStykoIe sowihl ionisdie Gruppen ab audi Ethoxrerappen mlibnneai und ««^«d«Bg»s^« 
dH?Grulwen a)undb) in sidi vereinigen und beispielswdse Alkafiteuilitesowom 'f^^VP^F^^ 
ak S blodderend wirken und sonut die Egensdiaften der Gruppen a) und c) » 7^^^ ^ 
nadifolgendeBesdireibungdergeeignetenAusgangsniat«OTaUenist^ 

Neb« den Koniponen^ a) bis c) kannen die NOO-reakliven VeririnduBgen 2) audi weiter«s, von aX b) and e) 

EndgnnmengehaltundFunkdonaBfiterrechenbarennrittlerenMolelnilargewic^^ . 

J^^^^e Polyisocyanate a) kommen aUphatisdie. cydoafiptoas^aralipha^e. ^ 
he^i^^ Polvi»ocyanate in Betradit. wie sie z. R in "Methoden der Organisdien Chenue" (Houben-Weq^ 
SaSSJSS^ Stuttgai? 1963. Seiten 61 Ws 70 und von W. Siefken in Ud»gs Annalen der 

'*^^S2^£.^e'o3^ ^r^S[«ngen der Formd Q(NCO>. n^ emem ™tder^*«oIefail^^ 
wi^^SwiO^fen^ ZaW von 2 bis 4. Q einen aliphatisdien C4-Ci2-Kohlenwasser5toffir^«nen 
S^a^ffiTS^cXhlenwasserstoffresCeinen 'r^^Pb^^^^ir^^^T^^^^^ 
h^^SS«n ^Q2-Rest mit 1 bis 3 Heteroalomen aus der Rdhe Sauerstoft Sdiwefd, Stidurtoff 

"^Slde derartiger bevorzugt einzusetzender Diisocyanate sind Tetrametbytendfisppyanat. H^5«^|«^ 
diSKa©lS2^SpeSuneth,lendiis«^ 
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camethj^encfiisocyanat, l,4-Dnsocyanato-€!yclohexai)r 3-Isocyaiiatomctiiyl-3A5-trimethylcyrfohexyGsoc^ 
(Isopfaorondilsocyanat = IPDQ^4,4'-Dnsocyaiatodicydohex^median (*DCTiodnr W), 4,4'-Diisocyaiiato-33 
'HfimethyWicydohexylmethan, 4,4'-D0socyanatodicyclohexyipropan-{i2X 1,4-Dusocyaiiatobeozol, 2,4- oder 
2^Diisocyaiiatotoluol bzw. Genusche dieser Isomerezi, 4;4S 2,4'- oder 2^-ttisocyanatodipheii3imethan bzw. 
Gemische der Isomeren, 4,4'-I>iisocyanatodiphMi3lpropan-<i2X p-Xyij^en-diisocyanat and ctjaja'ia'-Tetrame- s 
di^-m- Oder -p-xyi^^en-dHsocyaiiat (TMxDQ sowte aus cfiesen Verfomduqgen bestehende Graiiscte. Besonders 
bevoTzugt sind MDI und Desmodur W. 

£s ist selbstverstandlidi anch moglidi, die in der Polyurethan-Oiemie an sich bekannten fadherfimkdonellen 
Polyisocyanate oder auch an sicfa bekannte mocfifiziert^ beispielsweise Carbodiiniidgruppen> A]lophanatgnq>- 
pen, Iso^annratgnippen, Urethangmppoi nnd/oder BmretgmppCT anfweisende Polyisocyanate (imt)ziiver- lo 
wenden. 

Ganz genereO konnen als BnbaukcHnponenten 2a) fur das Embringen der ionischen Gmppen In die Polyure- 
tiiane A) kationisdie nnd/oder anionlsche hydrophile difonktkinelle Anfbankomponenten verwendet werden, 
wie beisiHelsweise (potentiell) ionisdie Gmppen anfweisende Dihydroxyiverbindangen, — diamine od^ — 
diisocyanate. TotentieD ionisdi' werden die Ptodukte vor der Neixtratisatixm der SSuregruppen bzw. vor der is 
Protoniemng der Aminognxppen geoannL 

lonische Gmppen fur Pr^^ymerisate A) omf assen die Alkafi- und Ammoniumcarbox>iat- und -sulf<matgrup- 
pen sowie Ammoniumgmppen. Geeignete Einbaukomponenten 2a) fur das Einbringen dieser Gruppen in die 
Prapolymerisate A)i) umfassen dranzufolge z. B. Dihydroxycariionsauren, Diaminocarbonsauren, Dihydroxysol- 
fonsauren sowie Diaminoail^isalfonsanren und ihre Sabee, wie z. B. Dhnetfaylolpropionsaure, Hydroxypivalin- 20 
saure, EdQiendianiin-P-ediyl-salfonsaure, Ethyiendianun-propyi- oder -but^sulfonsaure, 1,2- oder I3 -Propylen- 
diamin-pethylsolfonsaure, Lysin, 3,5-Diaminobenzoe$aure tmd deren Alkali- cnd/oder Ammoniumsalze; das 
Addnkt von Natxiumbisukt an Buten-2-diol-l,4. Besonders bevorzogte Komponenten 2a) sind die Aiilagemn^- 
produkte von Diaminen, wie beispidsweise Etbylendiamin od^ to>phorondianiin an Acryl^ure, wie sie z. B. in 
der DE-OS 20 34 479 beschrieben sind. 25 

Zu den bevorzugten Bnbankomponenten 2a) fOr das Einbringen der ionischen Gmppen in die Pr^>oiymerisa- 
te A) gehdren insbesondere <fie Solfonatgrappen aufweisenden alipbadsdm Diole gemSfi DE-OS 24 46 440 der 
Fonnd 

30 

HO-ICH-CHf~OI— C»if~CH5-CH CHj— [O-CHj-CHIirOH 

R SOsMe R 

35 

worin 

R Wasserstoff Oder einen organisdien Rest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen* 
m und n Zahlen von 1 bis 10 und 

Me Ammoniom oder das Kation eines Alkaiimetalls bedeut^ 

Beispiele fOr (potentiell) kadonisdie Aufbaukomponenten 2a) sind terdare Aminograppen anfwdsende Diole, 40 
wie z. B. N-Methji-^ethanolanun bzw. deren Protonierangs- oder Alkylierungsprodukte. 

Als Reakdonspartner fur die Polyisocyanate 1) kommen vor aHem Mono- und Polyhydrox^eHwidungen in 
Frag^ die pro Molekul 1 bis 8, vorzugsweise 1 bis 3 Hydroxjigrappen aufweisen und ein (mittleres) Molekular- 
gewidit von bis zu 10 000^ vorzugsweise bis zu 3 OOQ, aufweisen* Dabei kommen sowohl niedemiolekulare 
Hydroxyiverbindiingeo mit Molekulargewiditen von 32 bis 349 als auch hohennolekulare Hydroxyiverbindan* 45 
gen mit nntderen Moleknlargewichten von mindestens 350, vorzugsweise von mindestens 1000, in Betradit wie 
ae in den obengenannten Pnblikadraen ausfuhrfidi beschrieben sbod. 

H5heraiolekuiare Hydroivtverbmdungen umfassen die in der Poiyurethanchemie an sich bekannten Hydrox- 
ypolyester, Ifydroxypolyether, H^droi^polytfak>ether, Hydroi^polyacetale^ Hydroxypolycarbonate und/oder 
Hydroxypolyesteramide, vorzugswase sokfae mit mltderen Molekulaxgewichten von 600 bis 4000, besonders so 
bevorzugt seiche mit mittleren Moleknlai^ewichten von 800 bis 250a Hydroxypolycarbonate, Hydroswolyet- 
her und Hydroxypolyester sind besonders bevorzugt 

Die Ethyienoxidgruppen fiegen vorzugsweise in Bldcken (— CHaCHsOjb— vor, wobd die Sequenzlinge n im 
allgemeinen 3 bis 50, vorzugsweise 10 bis 45 betragt 

Fur den Aufbau der NCXVPrapolymerisate A)i) geeignete Komponenten 2b) zur Einfuhrung der Ethylenoxid- ss 
einheiten umfassen Hydrox^omopolyethylene und Hydroxy-Eth^enoxid-NCschpolyether (vorzugsweise Hy- 
droxy-Elhyienoxid/Propylenoxid-Misdieth^X^^^™^^^^ ™^ Blockverteilun& insbesondere Polyethercarbo- 
nate und Polyetfaerester auf Basis der obengenannten Hydro3cyfaomopoIyeth^ene, Hydroxy-Ethylenoxid-Misch- 
polyether oder deren Mlschongwi mit anderra Polycaii>onat- bzw. Polyester-bfldenden HydroxyiverbindungeiL 
Sofem als Komponenten 2b) zur Einfuhrung der EthylenoxideinheitCT in das Prapolymerisat A)i) Misdipolyet- eo 
her oder Poiyediercarbonate bzw. Polyedierester auf Baas sc^^ Misdipolyetfaer eingesetzt werden, so zahlen 
vorzugsweise als "lEtlQdenoxideinheiten' lediglich die Einhdten, die die oben genannte Sequenziange aufweisen, 
wahrend solche &h^enoxidsequenz«i, die eine Sequenziange oberhalb oder unterfaalb dieser Grenzen besitzen, 
auBer Betradit bleiben. 

Db (^timale Menge der Ethyienoxid-Einheiten im Prapolymerisat A)i) hangt etwas von der Sequenziange ab 65 
und fol^ der Regel dafi bei kurzer Sequenziange die Menge etwas hoher sem darf und bd hoher Sequ en zia n ge 
die Menge etwas niedriger sein kanm WILhrend bei einer Sequenziange von 2 der Gehalt des Prapolymerisats 
A)i) an diesen Polyethylenoxideinheiten bis zu 50Gew.-% betragen kann, ist es en^fehlenswert, bei dner 
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s4eozlange l««r 20denGehalt des Prapolymerisats A)0 andie^en PoIyethylenorideWieiten auf 20Gew.--i«> 
"^SSTWahl von Polyetl.yleno»d-n.oa<^ho^n 

hat ian euie LenUrilfc fOr d» *^ «re.<^ar^^ ^ 
Hai^fi: Wie beispielsweise in der DBpS 42 36 569 »>«^^° "^^^^^ G^penund Polyethylenoxideinhei- 

WeinFi^efcOTimendenHydroacylgnippCTaufw j^. ,^ fcwnmen Z.B. 

zugsweise enthSh die J^^B^o^PO^^^*?^ X OH-Grumwn Ether- oder Estergruppen 

H«candiol-Derivate. ^o^S'^^lf^^t^J^^'', SS^diol ^SdStens 1 Mol. bevoraigt 1 bis 2 

Mol Caprolacton gemiB DE-AS 17 TO der DE-AS 15 70 540 belcannt 

dimgen aufweisenden Ammra 
rans.Styn>lorids,Propylenoxid5,derBu^en^^ 

Ab pWenK.lyoIe geejgaetsuri^RUms^^pr^^ 

and gegebenenfalb zusitzhch drawert^en ADwhirfen art "^'^J^J^^^^wartxMBSufeanhydrideoder 
seiiL 
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sten Diole, wie bespielsweise 



a) Alkandiole wie Ethylenglyko], Piropandiol-i;2 und -13, Butaiidk>I-l A Pentandiol-IA DimeAylpropandioI- 
13 und Hexandk>l-1 j6; 

b) Etherdiole wie DiethyiengiykolTriediylengl^oI oder HydrodiinondOiydroxyethylethen 

c) Esterdi<de der allgemeizi^ Formdn 

HO-(CH2)x-CO-0-(CH2)y-OH und 
H0-(CH2>c-O-C0-R-C0-O-(CHax-0H 



10 



indeaen 

R einen Allien- bzw. AiyleDrest nut 1 bis 10^ vorzugswose 2 bis S, C-Atomen, 
X « 2 bis 6 und 
y ==3bis5 

bedeuten« 15 
z. B. 5-Hydroxybutyl-e-hydroxy-capronsaureester, o-Hydrox^eacyi-y-hydroxybuttersaureester, Adipinsiu- 
re-(P-hydroxyeth^)ester und Terephthalsaure*bis0^hydroxyediyl)ester. 

Jedoch k&men als Kettenverlangerer auch Polyamine verwendet weiden. Hierbei handelt es sich vc»zugswei- 
se urn aliphadsche oder cydoaliphadscfae Diamine, obwohl gegebenenfaHs aucfa tri- oder hdherfunktionelle 20 
Poiyamine zur Erzielung eines gewissen Verzweigungsgrades mltverwendet warden konnen. Beispiele geeigne- 
ter aliphadscher Polyamine sind Edaylendiamin, Propylendiamin-l^ und*i3«TetTametfaylencfianuii-lA Hexame* 
tfayiendiamin-1,6, das Isomerengemisch von 2^4- und 2,4,4-Trimetfa^examedQiendiaiiui]. 2-Metfayl-pentanie- 
tfayiendiamin und Bis-^p-aminoethyiy-amin (Diethyientriamin). 

Beispide geeigneter cycloa^hatischer Poiyamine smd: 25 





40 
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Audi arafiphatisdie Polyamine, wie z.R 13- und 1,4-Xyiylendianiin oder a,ct,a'A'-Tetramedi34*13- and 
-U4-xyiyien(fiamin lassen sidi als Kettenveriangaimgsmittel fur die HersteDung der PrSpofymerisate A)i) einset- 
zea 

Als Diamine im Sinne der &fmdung sind audi Hydrazin, Hydraadnhydrat und substituiate Hydrazine zu 
betraditeiv wie z. B. Methyihydrazin, NJ9'-Dimeth^ydrazin und deren Homologe sowie Sauredibydrazide, 65 
z. & Carbodihydrazid, Qxalsanredihydrazid, die Dihydrazide von Mak>nsaure» Bemstelnsaure, dutarsanrev 
Adipinsaure» p-Metfayiacfipinsaure, Sebadnsanre^ Hydracrylsaure and TerephtfaalsSnre, Semicarbarido-alkyien- 
hy(buzide» wie z. B* p*Senikarba^3o-iTOpionsaarehydrazid (DE-OS 17 70 591^ Semicarbazido-alksdencaiiftazi- 

5 
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nc4r.wiez.B.2-Seimcarl«2idoetMH»rbazmester(DE^SW^^^^ 

^^^•^e^ASwSsreaktion^igelicn. Gecignete derartige Blockieningsmittel sind z. R setamdare Oder 
stKcetvlacetOTL AceteKigsaurealkyl-ester, Oxime, wie z. R Fonnaldoxim. A^etsddoxnn, Methjdethylketono- 
^^an^T^MoSm. Y-Butsrolactauib Phenole, wie Phenol o-Methylphenol, N-ADqrlamid^ 

^Sder(p<;tenti4ioiiischeaGruppenmdohneBl<xdderu^ 
DfeM««edS^BlocldCTingsiiiitteb2c)wirdimaI^^ 

toft^ftmS^gvo^^enNCO-Groppendamitumgesetztwerden^ 

£ri di^^S^e i^taSes sicfa nm (cycU>>diphatische Polyamine mit imgesamt mmdestens zw« 

^«n^s^X^e^ POIvanune. Bevorzugt sind 4,4'-DiainiiM>diqrclohex3toetiMn und 4,4'-pianuno-3^ -dime- 

eeoaimten Mdagenmgsprodaktt von Diaminen an Aaybaure, wie ae a«s der DhOS 20 34 '♦l^^™^* 
^^^SS^^erdenlMdderHefStenungdererfinduBgsgw^zuv^^^ 

Bimfa so4en Me^en eingesetzt. daB das Molverbatois ^n JlSSdS 
A^0z«Prim3reniind/od«sdciind8renAnBnogruppenderK«mp^ 1 .lAvorzogsweise 

* Dit^w^Ji^^ B) besteht zum gr5Bten Tei ans Wasser. i»mi aber audi o^B^^^*? 
«.A^tIirBwoCTett OTganische Hilfslosungsniittel umfassen beispielsweise Anude wie ^U^-pHn«hy^fo^na- 
SSS^DiSSSlSSSeSp^SlKetonewieM^^^ 

^ EAer ^Bto^glykotaonome4yt-, -ethyl- und -butylether und die entspredwnden Ether des OusOktI^ 
M^^F^S^^^^^^-^^^^'^' Ester wie PropylengI,iB>Miaeetat und DVJ«wJ^ko^ 
^^AwKtlMe Menge der oiganischen HilfslSsungsmittel betrSgt voiwreise bis zu XK msbesondCTC 
bb^ wS^.?^eK wa^e Phase B. Besondeis bevoizngte erfindungsgenBiB zu verwendende 

IMspersionen sind fra von organischen WKsIosungsmhteln. , ns«««™«n«. Irann lO bis 7a voraies- 
Der Gehalt an waBriger Phase der erfindungsgemaB zu verwendenden Etepeisionen kann 10 bis 70. voraugs 

weise25bis60Gew.-%,be2ogenauffertigeDisperaonbetrageiL -^4. A\a v.™. 4«nf. Hm** 

1S«n^ der Herstdlung lis Schmebe oder als L5sung vorlu^e Plripotymw^rt 

V«HraJsdnai nrit Wasser md gegebenenfalls anschlieSendem AbdestiDiefen des Hilfelosnngsimttels m erne 

''^.SSklSe^pS^erisateAWna^beHebigenVerfahr^^ 

««d^ Zu erwihnen waren hier als Beispiele die Dispergiemng ohne Verw«idnng wn Losein, z-^ 
vSS^I dTJSi^SSerisatschmelze'^niit Wasser in Geraten. die hohe SchergeKUe ^^'^^^^ 
Vi^w^itaSvonsebr geringen Mengen organischer Losungsraittel nir ^^^f^^^^^ 
^^j^^^XTd^dh^ G«ateiu weiterhin «fie Zuhilfenahme nicht mechanischer Dispergiennittd. wie SefcaD- 
IS^.S^^^^SS'fe k^en jedoch auch einfache Mischer. z.a Rfflirkessel oder sogensamte 
SSSSdS^SLg finden, da dii Prapolymerisate A)5) selbstdispergierbar smd. Bevorzugt ist das 

"^llSSSSfedSsgenMz^ 

e^d^Sr^jS^Ri^di^cyva^ 1) Im SInne einer Eintopfreaktion mit NCO-reaktiven Veibmdungen 

SSS^Omid igebenenfalb 2b) bei 60 bis llO-C 
SSr«e NCO^Wcrt £ Reaktioiemisches; im angeuM^ 

ist Danach wml mit einem gegeniiber I»cyana^pp« i^ «»d^^ S^^d« lSoSS>peS 
Aceton. verdOnnt. In dieser verdflnnten Losung des NOO-Prapobrmensirtes wnd em 

Halfte. mit einem Blockierungsmittel 2c) bei ca. 60»C umgesetzt. Dor resthdie TedJ^NOOjGnip^ 
^St^^Kettenveriangerer.dergIeichzdtigemeionisd.eGn^^ 
RScdM^^inngkeinefrdenNCO-Gnippenmehraufwd^ 
SSd?^S^K%ergiertNachde^estillativenEntfem« 

^^ISSJ^SX^^enDispersionenkSnnendieliblicheaHilfe^ 
undSSSSstSmok,gie.wiebeis3dsweisePigmente.Veria^ 

tiS, F^^^ llixDtropieSmttel zugemischt werden. Es entstehen gebrauchsfert«e waBnge Besdncb- 
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tuBgsmittd, die bei Raumtemperatur prakdsdi unbegrenzt lag^iiliig sind und bei reiativ niedrigen Temperatu- 
ren von 120 bis 150'C innerhalb von 2 bis 3 Minuten zu Bescfaichtu^gen mit sehr guten Trockenhaftfesti^dten 
und insbesondere mit sehr guten NaB-Haftfesti^eiten ausharten. 

Die erfindungsgemaB zu verwendaiden Disperdonen werden besonders bevorzugt zur Herstellung von 
Haftstrichen eiogesetzL Hier konnen sie ihre Wirfcong durcfa den 2-stnfigen AushartungsprozeB voll entfaken. 5 
Nach der erst^i physikafischen Trocknung bd ca. lOCT'C verbldbt ein Sdebriger, den Deckstridi gut benetzender 
FilnL Nach Kontakt mit dem Substrat und kuizzeltiger Erwarmung auf 130 bis 150**C tritt die chenusrfie 
Vernetzung; also Deblockiening der blockimen NOO-Gnippen und die Reakdon der Komponente A)ii) ein. 
Auf diese Weise entsteht ein Verbtmd, wie er nut waBrigen Bindonittein gemaB dem Stand der Tecfanik bisher 
nichtmoglidiwar. ^ . i^ 

Zur Modffizierung bestimmter Eigenschaften der erfindungsgemaB hersteObaren Beschiditungen. wie Gnif, 
Oberflachenglatte, konnen cfigomo^ Polysiloxan-S^mente enthaltende V^indungen mit mindestens zwei 
gegenuber Isocyanaten reaktionsfahigen Gruppen mit Molekulargewiditen von 300 bis 6000, vorzugswefee von 
500 bis 1500, eingesetzt werden. Bevorzugt werden difunktionelle Polysiloxane mit organofunktionenen End- 
gruppen eingesetzt Diese Verbindungen weisen Stniktureinheiten der Formel — O— Si(R)2— ant wobd R fur is 
einen Ci — Q-AIkyi- oder einai PhenylrKt vorzugsweise fur einen Methylrest steiit 

Me er&idungsgemaB zu verwendenden w^rigen Disperaonen sind stabil, lager- und versandfahig und 
komxra zu beliebig spaterem Zeitpunkt verarbeitet werden. }e nach der gewahhen chemisdien Zusammenset- 
zung und dem Gehalt an Urethangnqjpen eriiah man Besdiichtungen mit imtersdiiedfichea Eigenschaften. So 
kdnnen w^he ktebrige Scfaichten, thennc^lastische und gummielastische Produkte der verscfaiedensten Harte- 20 
grade, aba* audi weidie Decksttidie (vergL Beispiel 2X erh^ten werden. 

Die erfindungsgemaB za verwendendeu Mspersionen sind zur Besduditung bzw. zum Oberziehen und zum 
Impragnieren von gewebten und nicfatgewebten Textilien und von Leder geeignet 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Disperdomn w^en in dsr Regel ofane weitere Zusatze auf das 
Substrat auf gebracht Dies kann dun± <firektes Streichen auf das Substrat mit F£3f e von Rakelmesseni, Walzen 25 
Oder Drahtrakeln erfolgea 

In der Regel wcidcn mehrere Striche hintereinander, bevorzugt jedoch zwd» auf gebracht, so daB die Gcsamt- 
dicke der Beschichtung aus Grund- und Deckstrich(en) 10 bis 100 jun, bevorzugt 20 bis 60 jun, betragt Ais 
Grundstrich kann auch eine zu einer mlkropordsen Schicht auftrodcnende Paste verwendet werden, wie es in 
DE-OS 2020 153 besduieben ist Der ansdilieBend aufeebracfate Deckstrich schutzt den gesamten Verbund 30 
gegen mechanische Beanspruchung and Abrieb. 

Das Aufbringen des Beschichtungsverbundes aus Grund- und Deckstrich ist abw audi nach dem sogenannten 
Umkehrverfahren mdglich. Hierbei wird zunachst der Deckstrich auf einen Trenntrager aufgetragen und ge- 
trocknet Nadi dem Auftragen eines zweiten Grund- oder Haftstnches wird das Substrat in die noch feuchte 
Sducht ieicht eingedruckt Nach dem Trodmen entsteht ein fester Verbund aus Beschiditung und Substrat, der 35 
vom Trenntrager geldst wird und in seinem Aulbau weitgehend dem der voriier besduiebenen Direktbeschich- 
tung entspridit 

Einen besonderen VorteO bietet die Erfindung, wenn die erfindung^emaB zu verwendenden Dispersionen fur 
den Haftstrich und als Substrat ein PU-Koagu2atbesdiichtetes Texdl oder Led^ emgesetzt werden. 
IMe Prazentangaben der nacfafolgenden Bdspide bezieh^ sich jewdls auf das GewichL 40 
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Beispiele 
Beispiel 1 



1 

/ WiBrige Bindeniittel-Dispersion fur einen Haftanstrich 



Ansatz 

500,0 g (0,5 Val) dues P<dyproiiylCTgbrlK>ls mit der OH-Zahl 56 



500,0 g (0,5 Val) duies Pcdyetherpdydls d» OH-ZaM 56, hagest^ 
p duidi P iopa Kyl iemng vool Txim^yiolpiopan 

^ 500,0 g (0,5 Val) dnes Pdycaiboiiates der OH-ZaU 56, baMoad au^ 

1,6-Dili^dnngrhexan 

247,5 g (0,11 Val) eines dinv^gea Pdlyetiieipoiyols der 25 

(TAspecgatoO. hergestdit dindi Ethosylifflmg von 
fl-Butanol 

^ 382,5 g (3,06 Val) 4,4'rDiiso<yaiiato{fipheayl0iefliaii (MDT) 

60,9 g (0,7 Val) Butanonosdm 

30 134,7 g (0,7 Vd) Kettenveilangarer (40%ige waQrige Losung dnes 

Addukts aus 1 Mol Aciylsaxzre mid 1 M ol 
EdLylendiamin, neutralisiect mit 1 Mol NaOH) 

^ 73,5 g (0,7 Vd) ^4 -DiaininoKli<grdohagrlnietfiaii 

2550,0 g Wasser 

^ 4949,1 g MsperdcHi 

2318,3 g bsiedmet^ FesdcQipecantdl 

Der Gdidt dieses NCOPtapdymedsates aa 

- bloddertea NCO-Giuppea betxSgt i;25%, 

- Pdy^iylaiorid-EiolidtaL betragt ca. 10,0 %, 

- Carbos^a^Gruppm betragt 15 Miiiiaquivd«ite pro 
100 g.. 



Durchfuhmng 

Die Gesamtmenge an MDI wild voigetegt die wasserfreien Poiyole und der Dispergator^ warden unter 
Ruiuen hinzugegebea Die Realdionsiiiiscliiing wird auf 8Cr C erw3niit. Nach ca. 5 Stunden Umsetzungsdauer 
bei 80*C wird ein NCXMjehait von 27% gemesscn (berecfanet 2;8%X Maa laBt aaf ca. 60*C abkuhlep» verdiinnt 
mit 2500 g Aceton imd riihrt die Butanonoxim-Mengc eutu NacA 30-iiiinfltiger Umsetzung bei ca. 55*C betrftgt 
der NOO-Gehalt der Ldsimg 0^% (beredmet 0,67%). Hieizu wird Je« die Kettenverlangeror-Ldsung^ ver- 
dunnt mit ca. 500 g Wasser, tropf enweise hinzugegeben. Man erhalt dne triibe acetomsche Ldsun& in der nach 
2a-m5nutiger Nachrfifaracat bei ca. 40*C kein NCOGehalt mehr nachweisbar (IR-Spektrum) ist Man rthrt den 
Diamin-Vemetzer einunddispergiertumeriialb von 15 Minutennritd«n verbleib«idenWasseranteiLNachdem 
AbdestiUieren des Acetons (40 bis 50** Q 250 bis 10 mbar, ca. 3 Stunden) erhalt man eine milciug blaue Disper^n 
mit einer Viskositat bei 23**C von ca. 500 mPas. Der berechnete Festkdipergehalt betrSgt 47%. 
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Eigenschaften 

1 00 g der obigen Dispersion werden mit 03 g «Walucel MT 6O0O PV (Vwdicker anf Cdhilosebasis) in eine 
streichfifaigethixotropeBesdiichtimgsinassefureinenra^ 

Auf Trennpapier wird zuCTSt die Deckstridipaste (losemittelhaltig) nnd danach die erfindcngsgemaBe Kleb- 
strichmasse CTrockenaufiage ca. 15g pro m^) aufgerakek und bei 10a*C voigetrodoiet Dana<± wmi ^ 
Substrat, ein PU-Koagulat-beschichtetes Textfl, bei Raumtemperatur daraufgdegt und angedmckt D& Be- 
schichtungsaufbau wird jetzt ohne Druck bei ca. leO^'C (Substrat-Temperatnr) m 2 Minut«i ansgetertct 
Derartige beschichtete Koagufat-Kunstleder erfifflen dm BaDy-Hexometertest ohne Beschadigung (ISOiXX) 
ICnickungen trockeo, 100.000 naB). 

Beispiel 2 

Wafirige Bindemittel-Dispersion fur einen Deckstrich 



10 



15 



150,0 g (0,15 Val) dnes Polycaibonales der OH-Zahl 56, baderead auf 

1,6-Dihydn»yhexan 

60,0 g (0,06 Val) eines PolypropylCTglykols dsi OH-Zahl 56 

70.0 g (0,07 Val) dnes Polyedieipolyds d«- OH-^hl 56, hCTgesteUt 

durdi Propoxy li«ung v<hi Ttimediylolpropaii 

49.5 g (0,022 Val) dnes ^wertigea Polyetiierpolyds OH-Zahl 25 

("Dispeigator"), hetgestdlt durdbt Edioxylienmg voa 
n-Butanol 

84*4 S (0,644 Val) 4,4'-Diisoc7anato-di<7dohexyImetfaan 

14.1 g (0,14 Val) DiisopropylaxDin 

30,7 g (0,16 Val) Kettoiverianger«: was Bdspid 1 4o 

16.6 g (0,14 Val) 4,4'-Diamino-3,3'-dimethyl-<Iicydohexylaimn 

710,0 g Wasser 4s 



35 



1185,3 g 

456,88 g toechneter F«tkoiperantdl 

Der Gehalt dieses NCO-PrS^Jolymerisates an 
. blockiertm NCXMinippea b^ragt 1,33 %, 

- PolyethyleacBdd-Eanhdteii b^xagt ca. 11,2 %, 

- Carboxylat-Grappea b^ragt 16,8 MUliaquivalente 
pro 100 g. 

DurchfOhnmg 

Die wasserfreien Polyole sowie der T>ispergator^ und das Dfisocyanat w«!den in einer Eintopfre^on bei 
lOO^C in ca. 43 Stunden bis zu einem NCO-Gehah von 3^% Cberechnet and 3,1%) umgesetzt AnsdiheBOTd 
wird mit 500 g Aceton verdOnnt Bei 40'*C wird die acetonische Losung des NOO-PrapoIymers nut Dusoimpyla- 
min blockiert (15 MinutenX ansdiBeBend wird Dimetbylo^wopionsaure, verdfinnt out ca. 50 g Wasse^^OTge- 
tropft Wenn die KontroUmessung nadi ciner Umsetzung von ca. 30 Minuten bei 35 bis 40*0 konen NCCWe- 
halt mehr anzeigt (IR-Spektrum), wird der Wamin-Vemetzer raigerufart Danach wird nut der restOchen Was- 
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se£knenge dispergierL Nach dem AbdestiDieren des Acetons (csl 3 Stonden, 250 — •'lO mbar, 40 bis SO^'C) erfailt 
eine Dispersion mit eiaer Vlskositit bei 23*^0 von ca. 2300 mPas. Der beredinete Festkorpergehalt betragt 
40%. 

Hgenschaften 

%>n obiger Dispersion wird ein Film hergestelit (Ausfaartung 2Nfinuten 150*CX Hadieiigewicht 91 g/rn^, 
Fo^ende mechanische IQgensdiaften werden gemessen: 
Modul 100% ^ 33 MPa 

Zagfestigkdt/Dehninig(DIN 53504) 

fj trocken 24,6MPa/690% 

S naB (24 h Wasseriagerung) 16.9 MPa/820% 

Dies sind atifieiordentlicli gute Werte fur dnen weichen Dedcstrich. 

Bdspiel 3 

^M^rige Besdiichtmigsmittel-Dispersion fur dnen wasserdampfdiachlassigea Haftstri^ 
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100,0 g (0,1 Val) diiesPolyeliiecpolyQbderOH-ZaU56,h^esteIIt 

durdi P fopox ylierong (SO %) und Ethox^^ung 
(50 %) von Propjrlen^yfcd 

100,0 g (0,1 Val) eiaes Poly^erpolyols dsc OH*Zahl 56, hergestellt 

dardi Propasyliening voa Tximetfaylolprppan 

100,0 g (0,1 Val) eines Polyarbonates der OH-Zahl 56, ba^erend anf 

1,6-I>iliydraxyhfi3caa 

49^5 g (0,022 Val) ones eiirwertigen PolyetheipolyQls der OH-Zahl 25 

(TJispergator"), heigesldlt dutch Edioxyli^rong von 
a-Butanol 

76,5 g (0,612 Val) 4,4'-D2isocyanatodipIifl[qrlm^Jian 

12^1 g (0,14 Val) Butanoncudm 

26,8 g (0,14 Val) K^tenvaianger^ ans Bdspid 1 

35,0 g (0,14 Val) des Additionsprodufctes voa 1 Mbl 3,3"-!>imedgrl- 

4,4'--diammo-<£Gyd0lLexylmedian und 0,4 Mol 
Asaylsaar^ noztxalisiert mit 0,4 Mol NaOB^ gddst 
zu 56,56 % in Isqpropanol/Wasser. Das NH/NHj- 
Aquxvaleot cfieser Losong betragt 250 g 

825,0 g ^5%ig) Wa sser 4o 

1324,9 g Dispersion 

468,6 g beredmete- Festk6tp«antdl ^ 

Der Gehalt dieses NCO-PrapoIymeiisates an 

- bloddertenNCO-Givppn betxSgt 1,3 %, 
• Poiy^fayleaGxid-Eanhdtm betragt ca. 22,1 %, 

- Cazboxylat-Giuppm betragt 15 Milliaquival^ite pro 100 g. 

60 

Das tor die Vcmetzung voQ Komponente A» dienende Di^ 
Gruppeo, um die Wasserdampf-DurcWassigkdt der resuitiereDden Besdiichtui^ zn erfadbeiL 

Dinclifuhmng 

Die wasserfreien Polyole inkhisive des TMspcrgators^ werden ziisammen niit ^^^StundOT bd 
umeesetzL bis ein NOCMMialt voq 2J<^ (bcrechnet sind 23%) erreiciit ist. Danach wird imt SO) g Aceton 
^^M^XhS^^3X^C mit BuVanonoxim amgesetzt tmd ein NOCW^hah von 0^1% gemessen 
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(bfeVechnet sind OfiJ^o), AnschUeBend wird der Kettenveriangerer, verdtont ^^^^^^^.^^^"^^^ 
N^einerUmsetzun^dauervonSO Minutenbei^ 
mehr. Man riihrt den Diamin-Vemetzer ein. disper^^^ 

bei)40 bis 50-C ab und erhalt eine milchig trube Dispersion mit einer ViskosiOt bei 23-C vonca. 1600 mPas. Der 
berechnete Fesdcdrpergehalt betragt 35%. 

1 Ggenschaften 

'7 

lOOg der Dispersion weixien mit 3g Polyacryijaure-Verdicker zu einer streichfahigcn Paste verffclrt. Auf 
TrSmpapier ein Film durch Tn«knimg bei 50 bis 80-C «nd anschlieBcnder Kondensiemng bei 150PC 
(5 Minutcn)hergesteUt;Fmchengewidit:95g/m2. 



Mdciui \(Mo « MPa 



Zugfestigkdt/Dehnung 



trocken dJMPa/610% 
oafi (24 Stunden Wasserlagening) 4^ MPa/550% 
Hydrolyse 14dmy»a95% r-Lf. 9ft MPa/580% 



Bn Film mh einer Rlmstarke von 45 g/m^ b«tot ff ^ Wasseritopfdu^^ 
Wasserdampf Airchlassigkeit wird gemessen nach den MaBgaben, wie sie m der Dnickschnft DS 2109 TMl der 
Bridsfa Textile Technology Group, Manchester, England niedergelegt sind.) 

^ Patentanspruche 
L Verwcndung waBrigerDispersionen enthaltend 

30 (OUrethangnippenaufweisendesblockiertesNCO-Prapol^ 

«cinemaIsZaWennuttelbestimnitenMolekulargewichtvon2000bis 10000, 

^ einem Gehalt blockierter Isocyanatgnippen Cberecfanet als NCX)) von 0,5 bis 5 Oew.-'», 

^i^em^St^^SSSw^ -CH2CH2O- von 2 bis 50 Gew..%, bezogen auf das 

^ ^SSSdt^bnischer Gruppen von 5 bis 30 meq (Kfilliaquivaienten) pro 100 g des 

Prapolymerisates A)i)(festX ^ ^ . a • 

(5) Pohramin mit (cydo)afiphatischgdHindenen pnmarcn und/oder sekundaren Ammogruppen, 
wobei das AqmvalentvCTteltnis btodderter NCO-Gmppcn aos (i) ai Ammogruppen aiis 00 1 : 0,9 
bisl : 1,2 betragt, und 
B)wafirige Phase 

^SSdlS'^£5SSSS.a-a=h das NCO-P^lymerisat eia -Is Zahlemni«el bestimnrte, Mdc 

knlargewicht von 3500 bis 7000 bedtzt ^ ^ , , «. e 

3. Vemendung nach Anspruch 1, wonach das NOO-Pripolymerisat emcn Gchah an Ethoxygruppen von 5 

ivSSiSg^SAnspnich 1, wonach das NCO-PripolymerisateuienGchakioniscber<^^ 
bis20meqprol00gPrapo!ymerisatbesit2t , ^ ... »^ 

5.VCTwendungnadi Anspruch i,wonadi<fieBesdiKiitungnachdemUmkehrverfaIircnerfoIgt 
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